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Substituent effects on gas-phase stabilities of α, α-dimethylbenzyl cations having fixed dihedral angleφ between the 
benzene ring and the side chain planes that was varied from 0˚ to 90˚ by steps of 10˚ were determined by computational 
chemistry together with that of fully optimized cations, and were analyzed by means of Yukawa-Tsuno equation. 
Comparison of obtained r+ values with geometrical indices such as bond distances and angles gave support to the 
operation of the through-resonance effect even in the 90˚-fixed cation.  To examine the inducement mechanism of 
the through-resonance effect in this cationic framework, natural bond orbital (NBO) analyses were performed.  NBO 
interactions that correspond to electron donation from the π orbital of the benzene π-electron system to the π* orbital of 
the side chain operate at the maximum efficiency in the planer structure and those that correspond to electron donation 
from the π orbital of the benzene π-electron system to the σ* orbital of the side chain operate at the maximum efficiency 
in the orthogonal structure. Sum of these orbital interactions were found to determine the through-resonence effect of 
this cationic system at anyφ.
Keywords : Substituent effect, α, α-dimethylbenzyl cation, Yukawa-Tsuno equation, DFT calculation
1.	 はじめに
直線自由エネルギー関係則（LFER: Linear Free 
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な電子効果、すなわち、直接共鳴効果による安定化
の能力を表しており、顕著な直接共鳴効果を内包す
る σ+ [4] から直接共鳴効果を持たない σ0 を減じるこ
とによって定義されている。実験的および理論的な
研究から、解析の結果得られる r+ 値は、各カチオ





























































子求引性の p-NO2 まで、27 種類の官能基を導入した。
式中の E は各化学種のエネルギーを表す。1c(X) の
ΔEX は下式で与えられる。
各 化 学 種 の エ ネ ル ギ ー・ 構 造 は、B3LYP/6-














Gaussian 09 [12] および Gaussian 16 [13] プログラム
図1　1c(X)および1c(φ= 90˚,X)の構造式
Figure	1   Structural formula of 1c(X) and 1c(φ= 90˚,X) 
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ほぼ平面構造を示す 1c(X) の湯川 – 都野プロット
（図 2）において、メタ電子供与性置換基（m-Me2N、







p-t-Bu、p-Me、p-F、および p-Cl）の σ0 プロットは、
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表1　1c(X) の相対気相安定性 (– ΔEX )a






たみかけの σ プロットは、●の σ0 と○の σ+ を－ 0.08：
1.08 に外分して決定しており、このとき最も精度の
高い直線相関を与えた。解析の結果、ρ= － 16.72、 
r+=1.08、R=0.999、SD=0.45 の優れた直線相関が得
表2　置換基効果解析の結果 a
Table	2	 Results of substituent effects analysesa?????????????????????????????????????????????????????? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ???? ? ? ? ? ??? ? ? ? ???? ? ? ? ???????????????????????????????????????????????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ?????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ????? ?????? ????? ??????????????? ? ??????? ?????? ?????? ????? ????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????? ?? ? ?
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図2　1c(X) の湯川－都野プロット
Figure	2  The Y-T plot on – ΔEX  of 1c(X)
???????? ??????????????? ?? ? ??????????????????? ????????????????????????????????????????? ??????????????????????????? ????????????????????????????? ????????????????????????????? ???????????????????? ???????????????????????????????????????????????
??????
図3　1c(φ=30˚, X)の湯川－都野プロット
Figure	3  The Y-T plot on – ΔEX of 1c(φ=30˚, X)???????? ??????????????? ?? ? ??????????????????? ????????????????????????????????????????? ??????????????????????????? ????????????????????????????? ????????????????????????????? ????????????????????????? ????? ???????????????????????????????? ?????
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図4　1c(φ=60˚, X) の湯川－都野プロット
Figure	4  The Y-T plot on – ΔEX of 1c(φ=60˚, X)
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図 6 では、1c(p-NMe2) 内のいくつかの結合距離
について r+ 値に伴う変化を検討した。
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図5　1c(φ=90˚,X) の湯川－都野プロット
Figure	5  The Y-T plot on – ΔEX of 1c(φ=90˚,X)
図6　r+ の変化に伴う結合距離の変化
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図7　1c(φ=90˚) の∠ CC7C1 の二面角θに
伴う変化
Figure	7   The bond angle (∠CC7C1) vs. the dihedral
angle θ in 1c(φ=90˚)
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図8　1c(H) の共鳴構造とその寄与
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図9　1c(φ,H)の共鳴構造の寄与の二面角φ依存性
Figure	9   Dihedral angle φ dependency of resonance
structures in 1c(φ,H)
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a
Table	3	  Contributions of resonance structures in 1c(H)
and 1c(φ, H)a
図10　共鳴構造 RS3–RS5 の寄与と r+ 値の比較
Figure	10   Comparison of the contribution of RS3–RS5 
















































の共鳴構造は、NBO 軌道相互作用では π – π* およ
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図11　NBO 相互作用
Figure	11  NBO interactions
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図12　1c(H)および1c(φ,H)のNBO 相互作用の
二面角φ依存性
Figure	12  Dihedral angle φ dependency of NBO
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